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Abstract of DE3621722 

The invention relates to a process for isolating trioxane from aqueous trioxane solutions by means of 
separation by distillation, according to which the vapour mixture distilled off from the evaporator in the 
heating of an aqueous trioxane solution to boiling is subjected in a first stage to a fractional 
condensation in a dephlegmator, arranged immediately after the evaporator, in the presence of an inert 
gas stream with a vortex motion, the water portion of the vapour mixture being condensed and 
separated off, and in a second stage the resulting trioxane portion of the vapour mixture is condensed 
in an absorber or condenser arranged directly downstream of the dephlegmator, in the presence of an 
inert gas stream while maintaining the vortex motion, and the trioxane is isolated in a separator. The 
process of the invention can be applied to all aqueous trioxane solutions independently of their trioxane 
content and independently of whether they contain further components originating, for example, from 
the preparation of the trioxane. 
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<§) Verfahren zur Isotierung von Trioxan aus wa&rigen Trioxanldsungen durch destillative Trennung 
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Trioxan gewinnt zunehmend an Bedeutung, z3. als 
Zwischenprodukt fur die Produktion von Polyacetalen. 
Es wind durch Trimerisierung von Formaldehyd erhal- 
ten, wobei gewohnlich von einer wafirigen Forcnalinlo- 
sung mit einem Forraaldehydgehalt im Bereich von et- 
wa 30 bis 70% ausgegangen wird, die in einem Trioxan- 
reaktor in Gegenwart eines Saurekataiysators zum Sie- 
den erhitzt wird. Hierbei wird aus dem Trioxanreaktor 
ein Gernisch, das im wesentlichen aus Trioxan, Wasser 
und Formaldehyd besteht, der sogenannte Synth ese- 
dampf abdestilliert, der gewohnlich zur Erhohung der 
Trioxan konzentration durch eine, dem Trioxanreaktor 
nachgeschaltete, Kolonne geleitet wind, wobei vorwie- 
gend Wasser und Formaldehyd in den Kolonnensumpf 
gehen, wahrend am Kolonnenkopf eine Trioxan-Was- 
ser-Formaldehyd-Mischung erhalxen wird, die Trioxan, 
Wasser und Formaldehyd im Verhaltnis von etwa 
35:50: 15enthalt- 

Da Trioxan mit 30% Wasser bekanntiich ein Azeo- 
trop bildet, das einer Isolierung des Trioxans auf dem 
Qbiichen Destillationsweg entgegensteht, wird zur Ab- 
trennung des Wassers und zur Isolierung des Trioxans 
in reiner Form aus der am Kolonnenkopf erhaltenen 
waBrigen Trioxanlosung gewohnlich eine Extraktions- 
behandlung mit einem inerten, mit Wasser nicht misch- 
baren Losungsmittel, vorzugsweise den Chlorkohlen- 
wasserstoffen: Methylenchlorid oder Athylenchloriti, 
•»>der Benzol, benutzL 

Die mil der Extraktionsbehandlung verbundenen 
Nachteile bestehen nicht nur darin, daQ die Abtrennung 
des Trioxans vom Extraktionsmittel und dessen Reini- 
gung vor der Wiederverwendung zusatzliche Arbeits- 
gange erfordert. Sie bestehen vor ailem darin, daB es 
sich beim Arbcitcn mi; organsschcn Losungsmittcln ge- 
wohnlich nicht vermeiden laBt, daB Losungsmittel in die 
Abwasser gelangen und in die Atmosphere entweichen, 
in der die organischen Losungsmittel und insbesondere 
die Chlorkohlenwasserstoffe im Zusammenwirken mit 
UV-Strahlung zu einer starken Umweltbelastung wer- 
den konnen. 

Es wurde gefunden, daB sich die bei der Isolierung 
von reinem Trioxan aus waBrigen Trioxan losungen bis- 
lang Qbiichen Losungsmittelextraktionen sowie die da- 
mit verbundenen Nachteile in Oberraschend einfacher 
Weise umgehen lassen, wenn man das beim Erhitzen 
einer waBrigen Trioxanlosung zum Sieden erhaltene 
Dampfgemisch 

a) in erster Stufe in Gegenwart eines Inertgasstro- 
mes einer fraktionicrten Kondensation in einer 
dem Verdampfer unmittelbar nachgeordneten De- 
stillationskolonne unterwirft, die auf einem Tempe- 
raturbercich von 60 bis 95° C gehalten wird und 
dabei den Wasseranteil des Dampfgemisches kon- 
densiert und abtrennt, 

b) in zweiter Stufe den so erhaltenen Trioxanantetl 
des Dampfgemisches in Gegenwart eines Inertgas- 
stromes in einem der Destillationskolonne unmit- 
telbar nachgeordneten Absorber oder Kondensa- 
tor kondensiert und 

c) das Trioxan in einem Abscheider isoliert 

Anstelle der Destillationskolonne kann in Stufe a) 
auch ein Dephlegmator verwendet werden. 

Da der in Stufe a) durch partielle Kondensation abge- 
schiedene Wasseranteil des aus dem Verdampfer abde- 



stillierenden Dampfgemisches praktisch ketn Trioxan 
mehr enthalt, gelingt es, mit der Verfahrensfuhrung ge- 
maB der Erfmdung, aus Wasser und Trioxan enthalten- 
den Dampfgemischen selektiv den gesamten Wasseran- 

5 ten zu entfemen. Aus praktischen GrQnden wird die 
Wasserentfernung nur so weit gefuhrt, daB in Stufe b) 
der Absorber- oder Kondensator-Stufe ein wasserar- 
mes Trioxankondensat mit einem Trioxangehalt von 
mindestens 90 Gew.% abgeschieden wird, das sich ohne 

io Schwierigkeiten in an sich bekannter Weise, zB. durch 
Kristallisation auf wasserfreies, reines Trioxan aufarbei- 
ten laBt 

Der Dephlegmator in Stufe a) wird mit temperiertem 
Wasser auf einem Tempera turbereich von 60 bis 95° C, 
is vorzugsweise von 80 bis 90° C, insbesondere auf 85 bis 
87°C gehalten. 

Die Zusammensetzung des Inertgases ist ^icht kri- 
tisch. Einige Beispiele hierfur sind: Stickstoff, sauerstoff- 
arme LufL 

20 Der Inertgasstrom wird zweckmafiig im Kreislauf ge- 
fUhrt, um Verluste an mitgerissenem Trioxan zu vermei- 
den. Er kann in den Verdampfer oder in den unteren Teil 
des Dephlegmators oder aber auch in die Verbindungs- 
leitung zwischen Verdampfer und Dephlegmator einge- 

25 leitet werden. Vorzugsweise wird der Inertgasstrom in 
den Bodenteil des Verdampfers eingeleitet, um eine gu- 
te Verteilung des Inertgases in der im Verdampfer em- 
haltenen Losung zu erzielen. Zu diesem Zweck kann der 
Verdampfer mit Einrichtungen, wie FCIIkfirper tragen- 

30 den VerteilerbOden, ausgestattet werden, um die bereits 
mit der Einleitung des Inertgasstromes in die Verdampf- 
erlosung erzielte Dispersion des Inertgases in der Flus- 
sigkeit des Verdampfers zu verstarken bzw. eine gute 
Vermischung zwischen Inertgas und dem Trioxan ent- 

35 haltenden Dampfgemisch im Dephlegmator und in dem 
Absorber bzw. Kondcnsator zu gcwahrleisten. 

Die destillative Trennung der Erfmdung kann auf 
waBrige Trioxanldsungen unabh^ngig von deren Triox- 
angehalt angewandt werden, sie kann diskontinuiertich 

40 oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Wird das de- 
stillative Trennungsverfahren der Erfmdung diskontinu- 
ierlich durchgefOhru kann der in Stufe a) durch partielle 
Kondensation abgeschiedene Wasseranteil des Dampf- 
gemisches in den Verdampfer zur Aufrechterhaltung 

45 der notwendigen FlQssigkeitsmenge zurQckgeleitet 
werden. Wird dagegen dem Verdampfer standig neue 
Flussigkeit zugefuhrt. wie das beim kontinuierlichen 
Verfahren der Fall ist, wird der durch partielle Konden- 
sation abgeschiedene Wasseranteil aus acm System her- 

50 ausgefQhrt. 

Be:onders vorteilhaft ist jedoch die Anwendung des 
Trennverfahrens der Erfindung auf waBrige Trioxan- 
Formaldehyd- Losungen, die Trioxan, Wasser und For- 
maldehyd etwa im Verhaltnis von 35 : 48 : 1 7 Gew.% 

55 enthalten. Derartige Losungen werden bei den Qbiichen 
Trioxanverfahren am Kopf der Rektifizierungskolonne 
erhalten, die gewohnlich dem Trioxanreaktor — zur Er- 
hdhungderTrioxankonzentration im Synthescdampf — 
nachgeordnet werden. 
60 Dem destillativen Trennverfahren gemaB Erfindung 
kann aber auch eine saure etwa 30 bis 70%ige Formalin- 
losung unterworfen werden, wie sie bei der Trioxanher- 
stellung verwendet wird. Beim Erhitzen zum Sieden bil- 
det sich in diesen Losungen Trioxan in situ, das in dem 
65 abdestillierenden Dampfgemisch. dem Synthesedampf, 
neben Wasser und Formaldehyd enthalten ist Bei der 
partiellen Kondensation dieses Synthesedampfes im 
Dephlegmator in Gegenwart eines Inertgasstromes 
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wird zusammen mh dem Wasseranteil des Dampfgemi- 
scfaes aucfa der Formaldehyd kondensiert und abge- 
trennt oder in den Trioxanreaktor zurOckgeleitet, je 
nachdem ob das Verfahren kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlicb durchgefflhrt wird. Der so erhaltene Trioxan- 
anteil des Synth esedampfes wird dann zusammen mit 
dem Inertgasstrom in einen dem Dephlegmator unmit- 
telbar nacbgeordneten Absorber oder Kondensator ge- 
leitet und dort in Gegenwart des Inertgasstromes kon- 
densiert. Das so erhaltene rohe Trioxan kann ohne 
Schwierigketten auf reines Trioxan aufgearbeitet wer- 
den. 

Das destillative Trenn verfahren der Erfindung laBt 
sich auch auf satire Fonnalinlosungen anwenden, in die 
der Inertgasstrom zusammen mit gasfdrmigem Formal- 
dehyd eingeleitet wird und in denen sich das Trioxan 
beim Erhitzen in situ bildet Bei dem Formaldehyd ent- 
haJtenden Inertgasstrom kann es sich auch urn einen aus 
der katalyuschen Methanoloxydation, z-B. dem Formbx- 
Verfahren oder^iem Silberkontaktverfahren, stammen- 
den Formaldehydgasstrom handein. In diesen Fallen 
macht das inerte Begleitgas des Formaldehyds die ge- 
sonderte Inertgaszufahrung Qberflussig. 

Das Verhaitnis von Inertgas zu Flussigkeitsdampf ist 
nicht kritisch. Es wird entweder durch das Trioxanher- 
stellungsverfahren oder durch das £rreichen der Gas- 
sattigungsgrenze, des Taupunktes, der druck- und tern- 
peraturabh&ngig ist, bestimmt Geht man bei Verfah- 
rensdurchfflhrung von einer w&Brigen Trioxanldsung 
aus, die verdampft wird, so fflhrt man dem Dampfge- 
misch nur so viel Tnergie zu, dafl der Taupunkt nicht 
umerschritten wird. Bei einsr Beladung des Inertgases 
mit den Trioxan und Wasser enthaltenden Dampfgemi- 
schen bis nahe an den Taupunkt sind<? : <e besten Ergeb- 
nisse zu erzielen und der apparau've Aufwand ist am 
gcringstcn. 

Mit dem Trennverfahrcn der Erfindung kann aus den 
Trioxan, Wasser und gegebenenfalls Formaldehyd ent- 
haltenden Dampfgemischen theoretisch der gesamte 
Wasseranteil durch die partielle Kondensation irn 
Dephlegmator entfernt werden. Da aber der Wasserab- 
scheidungsgrad und die KQhlfl&chengrd&e im Dephleg- 
mator asymptotisch verlaufen, wOrde die 100%ige Ent- 
femung des Wasseranteils eine unendlich groBe KQhl- 
flache im Dephlegmator erfordem. Infolgedessen wird 
aus wirtschaf (lichen GrQnden die Entfemung des Was* 
seranteils im Dephlegmator nur so weit gefGhrt, daD 
dann noch verbleibende Restanteile an Wasser die wei- 
tere Aufarbeitung des Trioxans auf reines Produkt nicht 
stdren. Dies ist der Fall, wenn der Wassergehalt des im 
Absorber oder Kondensator in Gegenwart eines Inert- 
gases kondensierten Trioxans nicht mehr ais 10 Gew.% 
betragL 

Die Frage, ob in Stufe b) ein Absorber oder ein Kon- 
densator eingesctzt wird, hfingt vom Verhaitnis von 
Dampfmischung zu Inertgas ab. Bei hohem Inertgasan- 
teil wird ein Absorber, bei geringerem Inertgasan teil ein 
Kondensator benutzt 

Das destillative Trennverfahren der Erfindung soil 
durch die fplgenden Beispiele naher erldutert werden. 

Beispiel 1 

In einem Verdampfer erhitzte man 1400 g einer waB- 
rigen Trioxanldsung mit einem Trioxangehalt von 50 
Gew.% unter Hindurchleiten eines Stickstoffstromes, 
der in den unteren Teil des Verdampfers unter Erzeu- 
gung einer Wirbelbewegung eingeleitet und im Kreis- 
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lauf gefQhrt wurde, zum Sieden und fflhrte das aus dem 
Verdampfer abdestfllierende Dampfgemisch zusammen 
mit dem Stickstoffstrpm in einen, dem Verdampfer un- 
mittelbar nachgeordneten Dephlegmator, in dem der 
s Wasseranteil des Dampfgemisches im Temperaturbe- 
reich von 85 bis 87°C partiell kondensiert und anschlie- 
Bend in den Verdampfer zurQckgelehet wurde. 

Der so erhaltene, vom Wasser weitgehend bpfreite 
Trioxananteil des Dampfgemisches wurde dann zusam- 
io men mit dem Stickstoffstrom in einen dem Dephlegma- 
tor unmittelbar nachgeordneten Kondensator geleitet 
und dort im Tempera turbereich von 30 bis 50° C in Ge- 
genwart des Stickstoffstromes kondensiert und in den 
Abscheider geleitet, w&hrend der Stickstoffstrom in den 
15 Verdampfer zurQckgefuhrt wurde. 

Es wurden 715 g Trioxan mit einem Wassergehalt von 
9,0 Gew.% erhalten. Die Ausbeute betrug 93%. Der 
Stickstoff wurde mit einer Geschwindigkeit von 60 
1/Std. zirkulieren gelassen. 
20 Die Temperatur im Verdampfer betrug 92° Q sie stieg 
schlagartig auf 100°C an, nachdem das gesamte Trioxan 
abdestilliert war. 

Die gleichen Ergebnisse wurden erzielt, wenn der aus 
dem Kondensator austretende Stickstoffstrom statt in 
25 den Verdampfer in die Verbindungsleitung zwischen 
Verdampfer und Dephlegmator zurOckgeleitet wurde. 

Beispiel 2 

30 Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch mit der 
Ausnahme, daB dem Verdampfer kontinuierlich eine 
wfiQrige Trioxanldsung mit einem Trioxangehalt von 50 
Gew.% in einer Menge von 0,47 l/Std. zugefQhrt und das 
im Dephlegmator kondensierte Wasser nicht in den 

35 Verdampfer zurflckgefOhrt, sondern aus dem System 
herausgefQhrt wurde. 

Die im Kondensator abgeschiedene Trioxanmenge 
betrug 705 g/Std.; das Trioxan hatte einen Wassergehalt 
von 83 Gew.%. 



Beispiel 3 



Anstelle der wSBrigen Trioxanldsung wurden 2 1 einer 
zur Herstellung von Trioxan verwendeten 64%igen 
45 Formalinldsung. die 8 Gew.% Schwefelsaure und 03 
Gew.% Phosphors&ure als Katalysator enthielt, unter 
Einleiten eines Stickstoffstromes zum Sieden erhitzt 
Das dabei abdestilliensnde Dampfgemisch, der Synthe- 
sedampf, der auBer Wasser und Trioxan noch Formal- 
so dehyd enthielt, wurde zusammen mit dem Stickstoff- 
strom durch etnen dem Trioxanreaktor unmittelbar 
nachgeordneten Dephlegmator, der auf einer Tempera- 
tur von 85 bis 87° C gehalten wurde, hindurchgeleitet, 
wobei durch partielle Kondensation der Wasseranteil 
55 zusammen mit dem Formaldehyd abgeschieden und aus 
dem System herausgefQhrt wurde. 

Der so erhaltene Trioxan an teil des Synthesedampfes 
wurde dann zusammen mit dem Stickstoffstrom in einen 
dem Dephlegmator unmittelbar nachgeordneten Kon- 
go densator geleitet und dort im Temperaturbereich von 30 
bis 50° C in Gegenwart des Stickstoffstromes konden- 
siert und in den Trioxanabscheider geleitet, wahrend der 
Stickstoffstrom in den Trioxanreaktor zurOckgefQhrt 
wurde. Der Stickstoff wurde mit einer Geschwindigkeit 
65 von 60 1/Std. zirkulieren gelassea 

Es wurden 520 g Trioxan mit einem Wassergehalt von 
9,2 Gew.% erhalten. 
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Beispiel 4 



Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch mit der 
Ausnahme, daB man dem Trioxanreaktor kontinuieriich 
aus einem Druckverdampfer gasfSrmigen Formaldehyd, 
der in den zirkulierenden Stickstoffetrom eingeleitet 

wurde, zufuhrte. . 

Die im Kondensator in Gegenwart des Stickstoff ga- 
ses abgeschiedene Trioxanmenge betrug 832 g/Std. und 
hatte einen Wassergehalt von 6J9 Gew.%. 
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1. Verfahren zur Isolierung von Trioxan aus waBn- 
gen Trioxanlosungen durch destillative Trennung, is 
dadurch gekennzeichnet, daB man das beim Erhit- 
zen einer waBrigen Trioxanldsung zurn Sieden aus 
dem Verdampfer abdestillierende Dampfgemisch 

a) in erster Stufe in Gegenwart ernes Inertgas- 
stromes einer fraktionierten [Condensation in 
einer dem Verdampfer unmittelbar nachge- 
ordneten Destillationskolonne umtsrwirft, die 
auf einem Temperaturbereich von GO bis 95° C 
gehalten wird und dabei den WasseranteU des 
Dampfgemisches kondensiert und abtrennt, 

b) in zweiter Stufe den so erhaltenen Trioxan- 
anteil des Dampfgemisches in Gegenwart ei- 
nes Inertgasstromes in einem der Destilla- 
tionskolonne unmittelbar nachgeordneten Ab- 
sorber oder Kondensator kondensiert und 

c) das Trioxan in einem Abscheider isoliert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Inertgasstrom in den unte- 
ren Teil des Verdampfers oder in den unteren Teil 
des Destillationskolonne einleitet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man den Inertgasstrom mi 
Kreislauf fuhrt. # 

4. Verfahren nach Anspruch I bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man anstelle der Destillationsko- 40 
lonne einen Dephlegmator benutzt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Inertgas 
Stickstoff oder sauerstoffarme Luft benutzt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 45 
dadurch gekennzeichnet, daB man der destillativen 
Trennung eine azeotrope Trioxan-Wassermi- 
schung oder eine waBrige Trioxan-Formaldehydlo- 
sung, die Trioxan, Wasser und Formaldehyd etwa 
im Verhaltnis von 35 : 48 : 17 Gew.-% enthalt, un- 
terwirft 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Dis d. 
dadurch gekennzeichnet. daB man der destillativen 
Trennung ein saures, Trioxan, Wasser und Formal- 
dehyd enthaltendes Gemisch unterwirfL 

8. Verfahren nach den Ansprflchen I bis 5. dadurch 
gekennzeichnet, daB man der destillativen Tren- 
nung ein saures Trioxan, Wasser und Formaldehyd 
enthaltendes Gemisch unterwirft, das durch Einlei- 
ten eines Formaldehyd enthaltenden Inertgasstro- 
mes in eine saure Formalinl6sung erhalten wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Formaldehyd enthaltenden 
Inertgasstrom den von einer katalytischen Metha- 
noloxydation stammenden Formaldehydgasstrom es 
einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 6 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man den in der 
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Stufe a) kondensierten WasseranteU des aus dc 
Verdampfer abdestillierenden Dampfgemisches 
den Verdampfer zuruckleitet. 



